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論    文    の    要    旨 
 本研究は、平面四座 PNNP-R 配位子 (PNNP-Ph: 2,9-bis ((diphenylphosphino)methyl)-1,10-
phenanthroline, PNNP-Cy: 2,9-bis ((dicyclohexylphosphino)methyl)-1,10-phenanthroline)を有する鉄錯体
の合成とその反応性の解明に関して検討したものである。PNNP-R 配位子は 4 つのσ供与基に加
え、フェナントロリン部位がπ受容性を示すことから、強い配位子場分裂を示す。したがって、
竹下氏は PNNP-Rに支持された鉄錯体は、安定な反磁性種として取り扱い可能であり、well-defined
な鉄錯体触媒系の構築も容易に可能となるものと着想し、目論見通り様々な鉄錯体を合成・単離
することで、本論文中でそれらの特異な反応性に関して詳細な議論を展開している。 
第一章では、まずリン上置換基の異なる二つの PNNP-R (R = Ph, Cy)配位子を有する鉄(II)錯体
[FeCl2(PNNP-Ph)] (1a)および[FeBr2(PNNP-Ph)] (1b)の合成について述べている。さらに、錯体 1aの
NaBEt3H による還元反応が検討されており、これにより生成する鉄（0）錯体[{Fe(PNNP-Ph)}2(µ-
N2)] (2a) の合成とその単結晶構造解析の結果が議論されている。これに関連し、錯体 1b と
NaBEt3H との反応も同様に検討され、対応する鉄(0)錯体の生成する過程で、ジヒドリド錯体
[Fe(H)2(PNNP-Cy)] (3b)が中間体として生成することが実験により明らかにされている。以上の結
果から、これまでいくつかの触媒反応において鍵段階として知られてきた鉄(II)ジハライド錯体の
還元過程が実証されるに至った。以上に加え、錯体 3bから錯体 2bの生成過程において、トラン
スに位置する 2 つのヒドリド配位子が水素として脱離することに基づき、PNNP-R 配位子のホス
フィノサイドアームが解離する、hemilabileな性質に関しても、その可能性に関して言及がなされ
ている。 
 第 2章では、PNNP-鉄錯体系に於ける、金属-配位子協同効果の発現に関して研究が展開されて
いる。錯体 1aとNaOtBu との反応により、PNNP-Ph配位子の脱芳香族化が進行し、非対称型 PNNP-
Ph’配位子を有する錯体[FeCl(PNNP-Ph’)] (6)が生成することから、本錯体系において金属-配位子
協同効果の発現が期待できることが述べられている。さらに、予備的な実験により、錯体 6 は、
金属－配位子の協同効果によるアルコールの O–H結合切断に関して議論が展開されている。以上
の研究は、PNNP-鉄錯体系で金属－配位子の協同効果が確認された世界で初めての例である。 
第 3 章は、シリコーンポリマーの精密合成における鍵原料として有用である、反応性官能基で
ある SiH 末端を有するヒドロシロキサン化合物の触媒的合成法に関する。本章では、四座 PNNP
配位子を有する鉄錯体が、ヒドロシランとシラノールの脱水素カップリング反応の触媒として極
めて高い活性を示し、SiH 末端を有するヒドロシロキサン化合物を高効率かつ高選択的に合成可
能であることが見出されている。ヒドロシロキサンの選択的触媒合成は、これまで貴金属触媒を
用いた例が数例知られるのみである。したがって、本結果から、貴金属代替として元素戦略の面
で優位性を示す鉄錯体触媒として、本 PNNP-鉄錯体系が有用であることが示されている。 
第 4章では、Fe(0)錯体 2aを用いたクロロシラン類の Si–Cl結合の酸化的付加反応について議論
されている。Si–Cl結合を切断し、新たに Si–Cもしくは Si–H結合を形成する反応は、有機ケイ素
材料合成の根幹を成す、極めて重要な反応である。しかしながら、Si–Cl結合の高い結合エネルギ
ーに起因して、金属錯体を用いた酸化的付加反応による Si–Cl 結合切断の例は数が限られる。一
方で、本章における取り組みにより、PNNPに支持された電子豊富な鉄(0)中心が、Si–Cl結合の酸
化的付加反応に有用であることが見出されている。さらに、本反応のクロロシラン類の部分水素
化分解反応への応用展開に関して取り組みが成されている。以上の反応に関しては機構解析が展
開されており、Si–Cl結合切断反応は、クロロシランをラジカル的に開裂することを実証されるに
至った。 
 
 
審    査    の    要    旨 
〔批評〕 
 本研究では、PNNP-鉄錯体系の反応化学における基礎的知見の体系理解が成されている。本取り組
みを通じて、ピンサー型の供与性配位子が、鉄錯体反応場の精密設計が有用であることが実証された点
は、有機金属化学に大きな貢献をもたらしたとして評価できる。また、本研究では圧倒的な実験データ量
と、するどい観察眼によるきめ細やかな考察に基づき、十分量の新しい学術的知見がもたらされている。
以上の結果は、学術論文 2 報としてすでに外部発表済である。一部、実験結果の解釈としてあいまいな
点が残るものの、それに対する考察が十分為されており、解決に向けた道筋も明確化されている。また、
さらなる大きな目標に向けた足掛かりがいくつか見出されており、今後さらに発展することも期待される。
以上のことから、申請者の実験推進能力、論理的考察能力は優れており、博士学位取得にふさわしいと
判断された。 
 
〔最終試験結果〕 
２０１９年 ２ 月 １４ 日、数理物質科学研究科学位論文審査委員会において審査委員の全員出席のも
と、著者に論文について説明を求め、関連事項につき質疑応答を行った。その結果、審査委員全員によ
って、合格と判定された。 
 
〔結論〕 
 上記の論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格
を有するものと認める。 
 
